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Sammanfattning

Tillampning av anaerob rening inom skogindustrialgserades pa ett specifikt bruk, Stora
Enso Skoghalls bruk. En bred vattenanalys ocloetbk med anaerob rening genomférdes
med grund i en litteraturstudie. Den avloppsvatt@ns som analyserades var CTMP
tvattvatten. Resultat fran analys och forsok anearfdr att beréakna energi- och
reningspotential for anaerob rening pa bruket.

Vattenanalysen och litteraturstudien pekade p&itexsproblem i rening av aktuell strém,
framst fran extraktivamnen och svavelforekomst. ttarerligt forsok genomfordes med
kemikalier som mildrar denna toxicitet. Det kontnliga forsoket bestod av en tvadelad
upflodesreaktor och aerob efterbehandling.

Resultat av kontinuerligt forsok pekar pa c:a 5a8dbrytbarhet hos vattnet. Den totala

gasproduktionen vid beraknad fullskaletillampnin@ &6 till 7,76 GWh/ar. Inférande av
anaerob rening kommer att minska energiforbruksamt belastning pa befintlig rening
respektive slamhantering.



Abstract

An analysis of a specific application of anaeraobastewater treatment at a pulp and board
mill, Stora Enso Skoghall, was carried out. A kieire study was done and effluent
wastewater from CTMP pulp production was analyZére analysis consisted of a broad
constituent analysis and an anaerobic treatmext Results from these test where used to
calculate the treatment effectiveness and resudimeggy potential at the mill.

The literature study and constituent analysis slibtivat toxicity of the water to be treated,
due to wood extractives and sulphur content, waoo€ern. Detoxification chemicals
targeting these constituents where used in therabiagreatment trial. The trial consisted of
a two chamber upflow reactor and aerobic postrireat.

The result of the trial is that the water of comclas about 50% anaerobically degradable
content. A full scale implementation of anaerobastewater treatment would result in a
methane production of 3,76 to 7,76 GWh/yr. An aggilon of anaerobic wastewater
treatment will also result in electricity savingsaerated pond, and increase the capacity
margin on current sludge handling techniques.
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Inledning

Anaerob rening &r en teknik med stor potentiapatterka energiforbrukning i
reningsanlaggningar. Skogindustrin producerar stgiagder organiska amnen i sina
avloppsvattenstrommar. Dessa renas vanligen i eibkmtion av reninganlaggning i vilken
aerob, luftad, rening ingér. Luftningen av dessala& reningssystem kraver elenergi och
detta ar en stor utgift. Principen bakom aerobrgi#ir att Iata organismer konsumera de
organiska féreningarna. Organismerna konsumerayidéoch detta ger upphov till
luftningsbehovet med elkonsumtion som foljd.

| anaerob rening bryts de organiska foreningan@tnet ner utan tillskott av syre. Detta ger
bade mindre slam och inget luftningsbehov. Utgifterbefintlig rening ar ofta stor och stora
besparingar & majliga genom inférandet av anasrpning. Detta arbete beskriver processer
for rening i synnerhet anaerob rening och de effetten senare kan ha pa Skoghalls Bruk.

Syfte

Skoghalls Bruk har anvandning av 6kad reningskagigicsin reningsanlaggning och
avsattning for producerad biogas i mesaugnen. Syiel detta arbete ar att ta Skoghall
narmare utnyttjande av anaerob rening av avlopgsfioEkonomiska vinster genom minskad
oljeanvandning och minskad last pa befintlig rersagnt miljomassiga vinster foreligger.

Mal
Bestamma om vatten ut fran B4 ar rotningsbart astikna totalméangd metangas Skoghall

kan producera fran detta vatten. Berékna den tpalarkan pa energiproduktion och
konsumtion som inférande av en anaerob rening paaB«4n skulle innebara.

Forkortningar

CTMP Chemi Thermo Mechanical Pulp K, Inhibitionskonstant

BOD Biological Oxygen Demand Ro Syreférbrukning

COD Chemical Oxygen Demand FIM Substrat mikroorganism forhallande
TOC  Total Organic Carbon Kqg Nedbrytningshastighet av cellmassa

SA Suspenderade Amnen fq Substratforlust vid cellmassanedbrytning
AOX  Adsorbable Organic Halogens SRB  Sulphate Reducing Bacteria

Pxvss Producerad cellmassa Q Volymflode

X Halt biomassa Producerad biomassa per substrat

Y
Ks Hastighets konstant S Substrathalt i reningsanlaggning
| Halt inhiberande substans S Substrathalt in till rening




Bakgrund
Introduktion till Skoghalls bruk

Skoghalls bruk ar en del av den varldsomspannatataEhso koncernen. Koncernen har
38000 anstallda i mer &an 40 lander och omsatte€18zbmiljoner. Skoghalls bruk ligger pa
Hammard, en halvon i norra Vanern. Inom StoraErnsmBall ingar aven StoraEnso
Research Center Karlstad och en plastbelaggnirdgaming i Forshaga.

Bruket kom till genom en sammanslagning av Stjemsulfatfabrik, lades ner 1918, och
Arés sulfitfabrik, brann ner 1914. Den sammansldgbgken byggdes vid befintliga
sagverket pa Skoghall. Aven en kemifabrik inrikpgdskogsindustrin anlades, denna drivs
idag av Akzo Nobel. Tanken var att ha alla elemekbgindustriell produktion pa samma
stalle; dra nytta av bra vatten frdn Vanern sardegdiottnings- och transportmajlighetér.

Bruket har genom aren tillverkad sulfit, sulfat, @F och Cordicel massa. Idag tillverkades
endast Sulfatmassa och CTMP-massa. Arsproduktip@@8 var 312 kton respektive 231
kton for Sulfat och CTMP. Producerad massa anvélsismmans med inkdpt massa, 162
kton under 2008, for att producera kartong.

Produktionen sker vid tva kartongmaskiner, —-aell 1: Branslen vid Skoghalls Bruk

KM7 och KM8. Kartongen anvands framst Bran_sles!ag Andel(%)

inom livsmedelsindustri till vatskekartong ocl_FoSsil Olja 9

andra férpackningskartonger. Starkgaser 1

Kartongproduktionen under 2008 uppgick till| Svartlut 64

704 kton. Biobranslen(interna 12
restprodukter)

Bruket har de senaste aren satsat stort p& | Biobranslen(inképt) 14

energi med en stor ombyggnad av det interna
energisystemet, Energy 2005 projektet, och samnpgiikg med Karlstads Energis
fiarrvarmenat under december 2008. Idag kommer antnp av brukets energi fran
vedravaran, genom férbranning av svartlut franasptbcessen samt bark, slam och ovriga
restprodukter, se Tabell4.

| de processer som bruket idag bedriver ar mesavdge fossildrivna komponent som &ar
svarast att konvertera till biobranslen. Mesaugaerander c:a halften av brukets totala
oljekonsumtion. Ovrig fossil olja anvands vid statpannor och vid driftstérning i pannorna.

Rening vid Skoghalls bruk

De avloppsstrommar som producerats vid bruket ppmarksammats ur miljésynpunkt
sedan mitten av 40-talet. En av bakgrundsideernamiet anlades vid Vanern var
vattenkvaliten som fortsatt kom att spela en stbrfor pappersproduktionen. Under 50- och
60-talen var vattensituationen i Vanern katastrdfedn 1970 och framat forbattrades
reningen vid bruket och idag ar det en komplex ggsaned sedimenteringsbassanger, en
luftad damm och kemisk fallning. Processférbattaingom till exempel évergang till
blekning utan elementart klor och nedlaggningesudfittillverkning minskade aven de pa
miljopaverkan.
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Figur 1: Avloppsvatten system vid Skoghalls bruk

| den energisituation som rader idag, klimatpaverkeh hoga energipriser, har
avloppsvattenmed hdg halt av organiska féreningan &att en ny roll. Dessa strommar har
potential att anvandas for energiproduktion. Anbdrehandling av slam, rétning, och
vidareutveckling av torkning for slam som ger l®ftirbrdnningsegenskaper, samt anaerob
rening av avloppsvatten ar nagra av de tekniker wodersoks.

Reningen pa Skoghalls bruk, Figur 1, bestar idafjfande komponenter. Basséang 1 och 2
ar bassanger for kemisk fallning. Dar tillsattdrisigskemikalien AVR, aktiva &mnen &ar
aluminium- och jarn(lll)sulfat, och polymer. Basgéhoch Basséng 4 ar
sedimenteringsbassanger. | Basséang 4 tillsattsmmolyor att 6ka
sedimenteringseffektiviteten.

Den luftade dammen ar en aerob biologisk behandfingedbrytning av organiska
foreningar. Vid inloppet till dammen finns en argkizon dar klorat fran blekeriflodet
reduceras. Bassangen luftas med ytluftare ochrdduperade aeroba slammet sedimenteras
ut i en eftersedimenteringsbassang.

Bassang 3 och Bassang 4 producerar fiberslam, Badséch Bassang 2 kemslam och i
eftersedimenteringen bioslam. Slammet urvattned itekaniska avvattnare. | en
silbandspress avvattnas den storsta andelen fiperditerstoden av fiberslam samt bio- och
kemslam avvattnas i en skruvpress. Polymer tilsdifigge avvattningsanlaggningarna.

Brukets framtida utveckling

Skoghalls bruk planerar att 6ka produktionen pasaash kartong. | en kortare tidsperiod
med c:a 10% mer kartong for att utnyttja befintligustning battre. | framtiden planeras
eventuellt en ytterligare CTMP produktionslinje. Mg@en CTMP-massa, som inom ramen
for den kortsiktiga produktionsokningen kommerdita medfor en okad last pa Bassang 4,



luftad damm, kemisk fallning och slamhanteringagslaget ar tva av dessa steg utnyttjade
till maximal kapacitet, Bassang 4 och slamhantering

Bruket stravar aven efter att minska kostnadernadt miljopaverkan av anvandning av
fossil olja. Mesaugnen ar den processkomponerdetsir svarast for bruket att ersatta olja.
Ugnen branner kalciumkarbonat till kalciumoxid semdel av sulfatprocessen. De branslen
som kan anvandas idag ar gaser och flytande brartshsta branslen, som exempelvis
biobranslen, kraver en stérre ombyggnad.

Teori

Utslapp fran massatillverkning

Malet med tillverkning av pappersmassa ar att sFpart Tabell 2: Innehall i tallved
anvandbara cellulosafibrer ur ramaterialet tra@etta sker %
mekaniskt eller kemiskt. Vid kemisk massatillverkpigors Cellulosa 42+3
ligninet i veden vattenl6slig och kan tvéattas boiitt mekanisk Hemicellulosa 27+7
behandling dras fibrerna isar med hjalp av skjuftkra en Lignin 28+3
raffindor. Utbytet av cellulosafibrer ar c:a 50% kemisk Extraktivamnen 3+1

massatillverkning och 90 % vid mekanisk dito.

Av innehallet i ved, beskrivet i Tabell 2, skalbsita delen av cellulosan aterfinnas i den
fardiga pappersmassan och sa mycket som mojligvaga komponenter i tvattvatten eller
kemisk rest. Vid mekanisk tillverkning far massanhégre halt av lignin. Detta ar dock
onskvart for vissa typer av papper och kartong.

Vid skoghallsbruk tillverkas kartong till livsmedébrpackningar. Detta medfor storre krav pa
laga halter av extraktivamnen, metalljoner oclsfetir i fardig massa. Dessa kan kemiskt
forandras i fardig kartong och i férlaggningen p&eennehallet i férpackningen negativt

med smak eller lukt. Framforallt oméattade fettsyger denna negativa paverkan pa smak och
lukt.

Under tillverkning av CTMP-massa separeras celasfisrer fran 6vriga komponenter i
tradet bade termiskt, kemiskt och mekaniskt. Natviatesulfit &r den aktiva kemiska
tillsatsen. Kemikalien gor att temperaturen daitigmjuknar sjunker genom partiell
sulfonering. Anga anvands sen for att varma veBermekaniska raffindrerna kan da lattare
separera fibrerna med helare fibrer och lagre éfdebgukning som resultdf! Detta ger en
starkare och renare massa som pa Skoghall anvkadengens mittskikt for att ge bra boj-
och riv talighet.

Parametrar for att beskriva avloppsvatten

Avloppsvatten karaktariseras vanligen utifran déwegpkan vattnet har pa vattenmiljon hos
recipient, det vattendrag eller sj6 dar renat vaptiempas ut. Syrekravande och dvergddande
amnen ar sarskilt viktiga. Bagge dessa lederaitks halt I6st syre i vattnet. Detta skadar
vattenlevande organismer och i svara fall ledeséilkallade doda bottnar da bottensediment
och vattnet vid botten ar helt syrefft.



Huvudbestandsdelarna i Skoghalls bruks avloppsvatiganiska foreningar, kvave och
fosfor, har dessa egenskaper. Aven sparamnen smxiska, cancerogena, mutagena eller
teratogena, direkt eller via bioackumulation, Kegtys. Av dessa mats idag tungmetallerna
krom, koppar, kadmium, nickel, bly och zink. Skoliharuk mater aven komplexbildare, da
dessa kan ha negativa effekter pa vattenmifjon.

BOD

BOD, Biological Oxygen Demand, ar ett matt pa hycket syre en aerob nedbrytning av
organiska &mnen i ett vatten tar 6ver en giverBixempelvis anger BOLhur mycket syre
som konsumerats pa 5 dagar. | mattet ingar avegaomka foreningar som normalt oxideras
i vatten, t.ex. ammonium. BOD-varden 6ver kort 8el7d, ar aven en god indikation pa hur
lattnedbrytbara de organiska &mnena i ett vatteSkirghalls bruk gér BOpPprover enligt SS
- EN 1899-1.

COD

COD, Chemical Oxygen Demand, ar aven det ett ndattepsyreforbrukande egenskaperna
hos vattnet. Det ger ett matt pa mangden syreeleriter som kravs for att oxidera allt i
provet. Ett prov blandas med en dikromat 16sning @ovet varms. Slutligen méats mangden
trevart krom i provet och ger da ett matvarde. CBnklare och snabbare att méata &n BOD.
Det har dock flera felkallor. Biologiskt svarnedtirgra organiska forening oxideras liksom
icke organiska amnen, exempelvis divatesulfid. ®lettler till att COD i praktiken alltid ar
hdgre an BOD. Beteckningen bCOD anvands for aktrbesden delmangd av COD som ar
biologiskt nedbrytbar. Skoghalls bruk utfér COD-Mnligt SS 028118-1.

TOC

TOC, Total Organic Carbon, ar ett matt pa mangdgaroskt kol. Ett prov bubblas med en
inert gas, vanligen kvave, sa att eventuell koldiayrovet avgar. Darefter forbranns provet
och mangden bildad koldioxid mats. TOC-proven tat kd och kan automatiseras.
Skoghalls bruk har ett riktvarde pa TOC enligt gdipm och anvander darfér TOC som
huvudmatt for syreférbrukande amnen. Matningarf@sienligt SS-EN 1484:1997.

SA

Suspenderade Amnen, SA (eng. TSS, Total Susperadieid)Sar partikulart material i
vattnet. Detta mats genom filtrering genom GF/#efiloch vagning av filterrejekt. Pa
Skoghalls bruk utférs detta prov enligt SS-EN 80P2 utg.2.

AOX

Adsorbable Organic Halogens &r ett indikationsmpatmangden klorerade organiska

foreningar i ett prov. Provet leds genom en kolpaokad med aktivt kol, darefter mats
mangden klor som adsorberat pa kolet. Kloreradarosga foreningar ar efter de



processforandringar som skett inom blekning inbgté ett stort problem. Som typexenipel
vid konvertering fran klorgasblekning till klordimblekning minskar AOX utslappen i
storleksordningen med en faktor 100. AOX méater shda &mnen som adsorberas och ger
darfor ingen total matning av klorerade foreninigaattnet. Skoghalls bruk utfor AOX tester
enligt SS - EN ISO 9562:2005.

Klorat

Klorat (CQy) &r toxiskt for en del akvatiska makrofyter, framelit marina brunalgéef!
Brunalger i dstersjon har visat vara starkt kamstig klorat® Klorat bildas vid blekning
med klordioxid, en bleknings metod som tillampas Skoghalls bruk. Skoghalls bruk mater
klorat enligt SS - EN 1ISO 10304-4.

N

Kvave ar ett makronaringsamne och verkar darforgigande. Normalt ar tillgangen pa
kvave den begransande tillvaxtfaktorn i saltvatteijiger®, medan fosfor fyller samma roll i
sétvatten. Utflodet frAn Gota alv utgor Sverigéssta punktutslapp av kvave till havdt.
Kvéve, forutom l6st kvavgas, forekommer normaltrafformer i vatten, organiskt bundet
eller som ammonium (NH), nitrit (NO,) eller nitrat (NQ).®! Aven I6st lustgas (dO)
forekommer. Lustgas kan produceras under vissasftningar i aeroba
reningsanlaggningar, framst vid laga syrehaltarairkulation mellan anoxiska och luftade
zoner i samma reningsanlaggning. Detta ar ett prolla lustgas ar en stark vaxthusgas
motsvarande 300 G&kvivalentet® Skoghall méter totalkvave(TN, eng. Total Nitrogen)
enligt SS - EN ISO 12260:2004.

P

Aven fosfor ar ett makronaringsamne och mats awnsaskal som kvave. Fosfor
forekommer bundet i organiska féreningar och sosfiatPQ’). Skoghalls bruk méater
totalfosfor(TP, Total Phosphrous) enligt Lange LG4O.

Konvertering mellan varden for syreférbrukande amnen

Matvarden BOD, COD, och TOC beskriver samma egenskatten, dock med olika
felkallor. Konvertering mellan biologiskt nedbrytb&OD, en fraktion av totala COD vardet,
och BOD kan goéras med en konverterings faktor f§ BCOD/gBOL. Antaget att
nettoforhallanden mellan kol, vate och syre i dgaoiska materialet &r liknande glukos,
C:H:0=1:2:1, kan motsvarande beréknas for TOC.iBna&triskt galler da 2.66
gCOD/gTOC. Dessa varden har dock begransad anvédradimach kan endast tillampas pa
varden for faktiskt nedbrutet organiskt material.
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Aerob externrening

Principen for aerob rening ar att mikroorganismerdmder organiska foreningar i vattnet
tillsammans med syre. | denna process bildas slam,bestar av mikroorganismer, och

koldioxid !

Slamretur {

Slam

Figur 2: Aerob externrening

ut

Ett flertal olika varianter av aerob rening exiateiDe tva huvudprinciperna ar suspenderade-
och biofilmprocesser. De suspenderade processarmarhgrund i arbete under 1880-talet av
Angus Smith.1914 publicerade Arden och Lockettrgikel pa aktivslamanlaggningar dar en
forhojd halt biomassa konsumerar organiska forogani* Principen for aktiv slam och
dvriga suspenderad-biomassatekniker ar att slaaregs ut fran processen efter den luftade
delen. Ett delflode av detta slam aterfors till diftade delen for att halten organismer i
vattnet ska hallas hog, Figur 2. Luftad damm &aettat exempel pa en suspenderad process.
| en luftad damm ar vattenvolymen sa stor att nmaakéiva bakterier i forhallande till
inkommande féroreningar motsvarar den i en akawmsISlamretur forekommer aven i

luftade dammar.

Fixerad biofilm processer bygger pa att bakteriesiveer som film pa ett media. Detta media
kan vara fast i reaktorerna eller rorligt. Exempé@ldessa processer ar aeroba filter och

MBBR(eng. moving bed bioreactor).

Da nedbrytning av organiskt material med syre
som elektronacceptor ger hégst energiutbyte pe
mol electronacceptor, se Tabell 3, bildas mycke
slam i aeroba processer. Detta d& varje reaktior
under aeroba forhallanden ger cellerna mer ene
och fler celler kan da bildas per mangd sub&trat

Hog uppehallstid for biomassan i anlaggning,

Tabell 3: Nettoenergiutbyte med olika
elektronacceptorer

Elektron | Elektron | AG, kJ per
donator | acceptor | €4

Acetat Q -105,8
Acetat CQ -3,5
Metanol Q -115,4
Metanol CQ -13,4

slamalder, gor att en storre andel av bildade gellam, hinner brytas ner igen.
Nedbrytningen aterfor bildad biomassa som orgarfigieningar i vattnet och da dessa
konsumeras kréavs ytterligare syre. Luftning i erobeanlaggning ar en funktion av
slambildning och nedbrytning av inkommande orgamigkeningar.

Viktiga parametrar vid konstruktion av luftade aygaingar ar, forutom slamalder, halt
mikroorganismer i vattnet, F/M forhallande, vatteppehallstid samt halt syre i vattnet.
Dessa parametrar tillsammans med aktivitet hos &$san beskriver hastighet for
nedbrytning och den totala kapaciteten i anlaggming/M forhallandet &r ett matt pa hur
mycket halten organiska foreningar in till anlagyyen ar i forhallande till halten ol'r%anismer

i vattnet. Dessa samband kan beskrivas med etdblenatoder for aerob behandli
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Anaerob externrening

CH4 + CO2
Under anaeroba forhallanden anvands and
amnen an syre som slutlig elektronaccepto
Energiutbytet per mangd substrat,
elektrondonator, &r oftast lagre da andra = uT

elektronacceptorer &n syre anvands. Nitrat
sulfat, sulfit & nagra exempel pa sadana E:>
elektronacceptorer. Den minst energigivani

reaktionen ar da koldioxid anvands.
Koldioxid anvands darfor sist da alla andra elakaiecceptorer ar anvanda. Metan ar
slutprodukten da koldioxid anvands.

Figur 3: Anaerob externrening

Principen for anaerob rening &r att utesluta alldra elektronacceptorer an koldioxid
varigenom organiska amnen bryts ner och metan,ngeaduktion av koldioxid, produceras.

Nedbrytningsprocessen

Processen fran organiskt material till metan oddikaid gar genom flera steg. Olika
bakterier eller archaea utfér de separata stegesamverkar for att bilda slutprodukten
metan. Stegen ar i ordning, hydrolys, acidogensstpgenes och slutligen metanogenes,
Figur 4.

Carbohydrates Sugars - -
Carbonic acids

and alcohols

- Hydrogen Methane
Fats |:> Fatty acids Acetic acid Carbon dioxide

Hydrogen Carbon dioxide

Carbon dioxide

Proteins |:> Armino acids Ammonia

Methanogenesis

Figur 4: Anaerob nedbrytning

Under hydrolys bryts organiska molekyler, polymerar till monomerer genom
extracellulara enzymer. Monomererna anvands acidegena bakterierna for att producera
karboxylsyror och alkoholer med ammonium, véatgastdaldioxid som biprodukter.
Vatgasen, koldioxiden och den av acetogenes reantte attiksyran anvands slutligen i
metanogenes for att producera metangas.

Metanogenes
Tva former av metanogenes ar vanligt forekommanmdaingssammanhang. Dessa &r

acetoklastisk och hydrogenotrop metanogenes. Dearesasker hos autotrofa organismer och
den forra hos heterotrofa, Figur 6.
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COsp

2e” \*‘F-Pze"

formyl-MF
formyl-HsSPt 2e”

methenyl-H4SPt
2e ‘F-»Ze' [col

methylene-H4SPt
2e” %-b?e“

methyl-amines methyl;H;5Pt acetyl-CoA
methanol methyi-CoM acetyl-Pi
2oy ate 4
methyl-sulfides acetate
CHg

Figur 5: Metaboliska vagar for metanogened”
Acetoklastisk metanogenes omvandlar attiksyrartdtan och koldioxid.
CH;COOH— CH,+ CG,
Denna reaktion ar kallan till den stérsta mangdetami bade reningssammanhang och ute i

miljon. Metan fran acetoklastisk metanogenes utgiiist halften av den totala mangden
producerad metan i en fungerande anaerob reniriggamihg®

MaringsAmnen MEringsAmnen Marngsamnen Maringsamner

Organiska
fareningar

My celmasss Oarganiska

fareningar

My celmassa Qorganiska

tareningar

My celmasss My cefimaszsa

COZ+H20 coz Crdicterade
oorganiska

fareningar

CH4 + CO2Z CH4 + Hz2O

oz

oz

Aerob Aerob Anaerob Anaerob
Heterotrof (Kemo)Autotrof Heterotrof Autotrof
(Metanogenes) {Metanogenes)

Figur 6: Olika bakterietyper

Hydrogenotrop metanogenes anvander vate som abekinator.
CO, + 4H, — CH, + 2H,0

Vatet bildas under acidogenesen och konsumersartithans med bildad koldioxid under
metanogenesen. Mangden metan fran acetoklastiskhowgnes jamfort med hydrogenotrop
varierar men under normala férhallanden inom rekimgmer c:a 30% fran hydrogenotrdb.

Den tredje och mindre vanliga i

reningssammanhang ar den metylotropa, Figur 6| Elektrondonator | 4. kJ per mol
metylaminer, metylsulfider eller metanol anvands | CH,0H -80,4
som elektrondonator. Metylotropa bakterier kan | H, 32,7
vara relevanta i reningssammanhang inom kemis| cH,COO -28.6

eller farmaceutisk industri. Metanol ger den mest

Tabell 4: Nettoenergi vid metanogenes
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energigivande elektrondonatorn vid metanogene$abell 4. Vid metylotrop metanogenes
anvands metanol bade som elektrondonator och ehectceptor.

ACH,OH — 3CH, + CO, + 2H,0

Methanosar cina acetivorans ar den enda kdnda metanogena archaea eller leasoen kan
anvanda alla tre metaboliska vagar for metanogé&uestliga 6vriga kartlagda metanogena
organismer har endast en av dessé&¥re.

Tekniska I6sningar

Anaeroba bioreaktorer ar de kéarl i vilken en ilera av de héar beskriva biologiska
processerna sker. Dessa reaktorer kan klassificeragyper med avseende pa hur
bakterierna vaxer och tre typer baserat pa hydraayska egenskaper. Tillvaxten av
bakterier sker antingen som biofilm pa ett inerabé@aterial, fixerad film reaktorer, eller som
flockar eller granuler, slamreaktorer. En del skeaktorer har kontinuerlig omrérning eller
suspension av slammet. Ovriga bildar en slambaddrgeatt vattnet har lag
uppflodeshastighet genom rektorn sa att inte bisanakdljs ut eller suspenderas. Biofilm
reaktorer kan vara mindre kansliga for vissa gifteislamreaktorer, framst slambadd. Det ar
dock inte entydigt utrett nar och for vilka reaktodetta gallet*!

Tabell 5: Typer av anaeroba reaktoref*
Rektortyp Tillvaxt typ Retentionstyp

UASB Slambadd SRT, MRT > HRT
EGSB Slambadd MRT > SRT > HRT
IC Slambadd SRT, MRT > HRT

Fluidizerad badd| Fixerad fillh MRT > SRT,HRT
Anaerobt filter Fixerad film| MRT > SRT,HRT
CSR Suspension| SRT = MRT = HRT|
Airlift suspention| Suspension| SRT, MRT > HRT

Reaktorerna kan aven delas upp i tre typer bapératamalder(MRT, eng. mikrobial
retention time), retentionstid for vatten(HRT, ehgdraulic retention time) och retentionstid
for partikulart material in i reaktorn(SRT, engldids retention time). Vanligen gors inte
detta utan SRT och MRT antas vara lika. En 6versikr olika tekniker och deras
klassificering finns i Tabell 5.

Forutom aerob efterbehandling for att rena vatiiieten niva som kravs for utslapp till
recipient kraver anaeroba reaktorer aven avgasiiegsluten syrebehandling. Detta da den
producerade gasen innehaller vatesulfidgas. Vdiegds kan detekteras av den manskliga
nasan vid 0.00047ppm. Den har en karaktaristiskenuagg” lukt*® Aven sma utslapp kan
darfor skapa lukt problem.

Nedbrytningsgrad
Nedbrytningsgraden ar den andel av inkommande mktamaterial som bryts ner i

reningsanlaggning. Detta matt kan baseras pa olikaata och kan da ge olika resultat. For
COD forvantas en nedbrytning om c:a 50% p& CTMEen&t! Motsvarande reduktionsgrad
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for BOD &r 80-909%'" Den stora skillnaden beror p& att skogindustrigitten innehaller
svarnedbrytbara féreningar som lignin och lignasuditer.

Gasproduktion

Vid anaerob nedbrytning produceras i normalfallé61L CHy/gTOC™ Habets et.al. anger
en hogre halt pa 1,12 L CH4/gTA¢.Det svarnedbrytbara vattnet inom skogindustrin med
hoga halter av exempelvis lignin sanker specifikpgaduktion da reduktionen mats med
TOC.

Inhibition och toxicitet
Syre

De bakterier som bryter ner biologiskt material @miydrolysen och acidogenesen ar
vanligen fakultativt anaeroba. Bakterier som u#tetogenes och metanogenes ar obligat
anaeroba. Syre ar toxiskt for obligat anaerobarosgaer och kan vara inhiberande for de
fakultativa. En anaerob process maste darfor hetuta syre.

Olika anaeroba processer ar olika syretaliga. Rssremed fast vaxande biofilm &r taliga da
bakterier som véaxer langre in skyddas av de yétgeen. | slambaddsreaktorer géller att
bakteriekoloniernas geometriska uppbyggnad skytiltlafika grad. Flockar eller granuler
klarar sig battre &n enskilda celler och cell@iri eller serieformationer. Aven férekomst av
sulfid i vattnet skyddar celler mot syretoxicitetnpm spontan kemisk reduktiB.

Ammonium och ammoniak

Ammonium bildas under anaeroba forhallanden genedivrytning av inkommande
organiskt material. Ammonium konsumeras aven vidyetes hos de anaeroba
organismerna. Den halt ammonium som inhiberar gldsge ar toxisk fér metanogena
bakterier, varierar mellan olika kallor.

Sawayama et.al. fann att en halt p& 9000 mgMNWl helt slog ut metanogen&€. Inhibition

av metangasproduktionen intradde vid 6000 mgN¥{l men celltatheten for archaea i det
aktiva mediat minskade redan vid 3000 mgiNN/I. For bakterier minskade inte celltatheten
forran vid 9000 mgNy -N/I. Vid 9000 mgNH*-N/I bestod den metanogena populationen
nastan uteslutande av bakterier.

De noterade aven att vid immobilisering av metanegaa pa kolfilt &ndrades populations
sammansattningen. | 16s slamform dominersidehanosaeta sp men efter immobiliseringen
domineradéMethanobacterium och Methanosarcina sp. Detta kan vara forklaringen till varfor
H.M. Poggi-Varaldo et.al rapporterar inhibition a@dvid sa laga halter som 2500 mgRH
N/L.2% De presenterade forsoken var alla av bioslamtyg fmikytande flockar eller
organismer och den tidigare beskrivna effekteri@ilm, fast vaxande organismer, ar
mindre kansliga ar en majlig forklaring.

Tchoubangolous et.al rapporterar att ammonium itibibvid 1500 mgNH"-N/I men
acklimatiserade metanogena kulturer kan klara @pdil 8000 mgNH*-N/I.®! For fri
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ammoniak i vattenldsning intrader inhibition redas 50 gNH-N/I. Ammonium har en pK
vid 35C pa 9.25. Halten fri ammoniak vid pH 7 arfdaliten, 5,1% av total koncentration
ammonium.

Sulfid

Forekomst av sulfid i vatten kan inhibera den aola@mnedbrytningsprocessen. Hoga halter
sulfid har aven processtekniska nackdelar da sélfistark korroderande pa de flesta metaller.

Sulfid &r inhiberande for alla steg i nedbrytninggessen. Dock &r inhibitionen starkt
varierande mellan olika mikroorganismer och metiika steg i nedbrytningen. Inhibition
sker aven pa de organismer som anvander svavetksbtnonacceptor. Vidare ar olika
organismer mycket olika kansliga for 10st divatéisiiH,S, och vatesulfid, HSDa HS har

en pk, pa 6,7 innebar detta att pH-svangningar inom ektogs normala omrade kan kraftigt
andra dynamiken for sulfidinhibition i de olika pdationernd®* Krishnanda fann att icke-
komplett oxidation av propionat till acetat ar vigeh det begréansande steget da sulfid
inhibition féorekommer. Halter sa laga som 25 mg+$/I inhiberar propionat fermenterare
med 50%, de tal dock dubbelt s& mycket.HS

Sulfid inhibition kan approximeras, baserat pa ekidata, med Formel 1, konstantgr K
finns i Tabell 6.

—dS _ kSX

1
at { I } 1)
Ke+S1+——
K|

Tabell 6: Inhibitionskonstanter for sulfid

Bakterietyp Ki (mg HS-S/l) | K;(mg H,S-S/I)
Propionate oxiderande SRB 681 194
Propionate fermenterande 53 25
Acetoklastiska metanogener 222 110
Hydrogenotropa metanogener 1430 625

For att propionatfermenterare inte skall inhibilseraindre an 5%, kravs en halt under 1.04
mg H,S-S/I. Den totala metanogenesen avstannar dockidntenna inhibition intrader pa
grund av att propionatoxiderande svavelreduceraafterier(SRB) fortsatter att producera
acetat. Den undre gransen for sulfid inhibitiordbrytningskedjan ar acetoklastiska
metanogener. De inhiberas till 50% vid 110 mg#8/l. Aven de tal c:a dubbelt s& mycket
HS. 5.5 mg HS-S/I medger en maximal inhibition om 5% pa metamegy.

Inhiberande effekter fran sulfid kan minskas geranhalten sulfid i vattnet sanks. Detta kan
ske genom fallning i reaktorn med tillsatt j&A.

Da svavel, i form av sulfat eller sulfit, som electacceptor ger ett hogre energiutbyte an
koldioxid kommer svavlet att reduceras forst. Detteebar en direkt férlust av organiska
elektrondonatorer fér metan- produktion. Forekoavwssvavel minskar, aven utan inhibition,
metanproduktionen. De svavelreducerande organisramwander 0.25 mg TOC/mg $0
reducerat’
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Lignin

Lignin ar ett svarnedbrytbart amne i aerob renhedbrytbarhet samt inhiberande och
toxiska egenskaper ar dock ej klarlagda for anaenoiiroorganismer. Det ar oklart om
lignin kan brytas ned, men vissa ligninmolekylerdhiég molekylvikt har rapporterats
nedbrytbara. Hogmolekylart lignin har rapporteraeka inhiberand&’!

Extraktivamnen
Tabell 7: Halter av LCFA for
Langa fettsyror, LCFA, verkar akut toxiskt pa megena 50% inhibition av

kulturer, se Tabell {72_4’25] acetoklastiska metanogener
Konc. (mg/l)
Hartssyror verkar pa kort sikt inhiberande vid Qleat 874
koncentrationer pa 3.1mg hartsyror/gVSS. Ej acdiiseaad Llnolgat 202
metanogen biomassa anpassar sig pa 7-13 dagar hillt pa Palmitat 1462
15mg/gVS§.26] Stearat 1525

Inhibition pa grund av hartssyreinnehall varieraallan olika hartssyror. En 50% inhibition ar
majligt vid en s& 1&g hartssyrekoncentration somgo!?”

Langa fettsyror avdodar en del av biomassan. Etigh@ening av halten fettsyror under en
kort tid kan darfor ha mycket storre effekt &n neatande for hartsyror. Toxiciteten hos
fettsyror ar inte kopplad till mangd per biomasstan endast halt i vattnét!

Hartssyror 6kar l6sligheten for fettsyror genomsditka den kritiska micellbildnings
koncentrationen. Fler fettsyror finns da Iostatiea. En tillsats av jarn, aluminium och
kalcium salter minskar toxiska effekter fr&n hadsh fettsyrof*?

Sparamnen
Flera metaller kan verka inhiberande pa anaerobmyaing. En sammanstallning finns i

Tabell 8°
Tabell 8: Inhibition och toxicitet hos metalljoner

Metalljon Inhiberande(mg/l) | Starkt inhiberande
alt Toxiskt(mg/l)
Na’ 3500— 5500 8000
K* 2500— 4500 12000
Ca’ 2500— 4500 8000
Mg®* 1000— 1500 3000
Ccu* 0,5
Cr(VI) 3,0
Cr(lll) 2,0
Ni“* 30,0
zZn** 1,0
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Milj6 fér anaeroba organismer

Den miljo anaeroba organismer kraver ar i stottlsetande den for aeroba. Viktiga
skillnader ar franvaron av syre och hégre beroevdéssa mikronaringsamnen.

En viktig miljéfaktor for anaerober ar temperatliva temperaturomraden relevanta for
reningsteknik ar mesofil, optima vid 37C, och tefinoptima vid 55C?! Vid de olika
temperaturerna dominerar distinkt olika mikrokutturVanligen delas anaeroba organismer
in i ytterligare tva grupper, psykrofila och extrefite. Psykrofila, temperaturer lagre an 20C,
har p& grund av mycket |ag reaktionshastighet iregg@mtlig tillampning inom rening.
Extremofilerna har daremot storre potentiell tiljgmmg dven om bara ett fatal av dessa har
isolerats och klassificerats. Den forsta baktede §a kallade "smokers”, vulkandppningar i
djuphavet, som klassificerades Wethanobacter thermoautotr oficum.

Tabell 9: Producerad biomassa vid nedbrytning
Y(g Cellmassa/g COD
konsumerat)

Aeroba heterotrofer 0.40+0.10

Metanogenes (totalt)] 0.08+0.03

Naringsdmnen

Anaeroba organismer kraver naringsamnen for tithoih metabolism pa samma satt som
aeroba. Da produktionen av anaerob cellmassaeariljtmférelse med aeroba, Tabell 9, &r
bade slamproduktion vid anaerob rening och narmgsskonsumtion lagre per mangd
substrat konsumerad. Figur 7 visar en sammanstgliinrer hur olika naringsamnen doserats
i ett antal forsok.

Makronaringsamnena kvéave och fosfor kravs i motavde mangd som aeroba organismer.
Detta forhallande &ar 100:12:2,4(fs:N:P). Underskott av dessa naringsamnen hindrar
bildningen av biomassa.

1.00E+01 1 1 olue at minimum Gy (30 days) 2
@ Fong and Chui {1953 ) formulation
1.00E+00 4 = — Only one reported data is available
]
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Figur 7: Sammanstallning av naringsdoserin§®
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Da anaerob nedbrytning oftast bryter ner mer cedgaain den konsumerar behovs ingen
dosering. Vid rening av kolhydratrika vatten karselang dock vara nédvandigt, detta ar
vanligen fallet inom skogsindustrin.

Exakta data for vilka mikronaringsamnen en fullsigranaerob nedbrytning fran hydrolys till
metanogenes kraver saknas. Dock ar funktioner issa gparmetaller utforskade. Olika
grupper av metanogener och acetogener har olilkags@mnes krav.

Tva viktiga enzymer for metanogener ar CODH, CarBaite Dehydrogenas, och FDH,
Formate Dehydrogenas. Dessa kraver kobolt, jarmadtel “® Kobolt begransning har
undersokts och visats bade begransa propfdnath metandt” oxiderare. Dosering av
kobolt och nickel paverkar aven slamkvalitetenréihfreaktorerna med forbéattrade
sedimenteringsegenskap&t.Svavel och jarn ar aven de nédvandiga for CODHesyn

pH i anaerob rening

Anaerober kraver ett pH i omradet 6,5 till 8 metill 77,5 &r att foredr& | anaerob reaktor
sker flera processer som sanker och hojer pH.

Den storsta effekten pa pH i en valfungerande ceakthalten CQi producerad gas. Da
producerad gas innehaller 10-50% CO2 blir partiaket 0,1-0,5 atm i en ej trycksatt reaktor.
Detta paverkar pH direkt genom bildande av kolsyétskefasen. Berékning av paverkan
kan géras med hjalp av Henrys lag. | praktiken &ré@llan tillsats av buffert i anaerob rening
pa grund av det hoga vatskeflo&ét.rétningsanlaggningar for slam och liknande katta
dock vara ett problem.

De acidogena och acetogena mikroorganismerna peoaiukarboxylsyror som sanker pH. |
en fungerande reaktor konsumeras dessa lika fortdgoproduceras varigenom pH-effekten
ar liten. Acidogena organismer ar mindre pH kamstig metanogena. D& problem med
metanogenes uppstar kan de fettsyror som inte beytsanka pH och en sjalvuppratthallande
kollaps av de metanogena kulturerna uppsta.

Omvarldsanalys

Idag finns c:a 140 installerade anaeroba system slogsindustrift” | Sverige byggdes tre
under 90-talet men tva av dessa lades ner pa gnutekniska problem och svarighet att
integrera anaeroba reningen i nyare utrustningle@wdes vid skarpta utslappskraen
enda av dessa som ar i drift idag ar Doms;j6 fabrike

Den 6vervagande tekniska l6sningen ar slambaddskteked 75% av installerade system.
Det vanligaste substratet ar sulfitkondensat méd 8V installerade system. Sulfitprocessen
ar en form av kemisk massaframstalining. Sulfitkamght, fran indunstning av anvanda
process[lég]mikalier, ar det substrat med minst t®teiproblem och hogst andel rétbart
innehall:

! Personliga intervjuer via telefon med Hylte Brllstrands bruk och Domsjo fabriker
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Tyskland ar det land med flest skogindustriellaeysvilket kan kopplas till de subventioner
for biogasproduktion i allménhet som finns #&.

Energiekonomi i biologisk rening pa Skoghall

Avloppsvattnet fran olika delar av bruket pump#séespektive reningsanlaggning. Slam fran
aerob rening pumpas dartill fran sedimenterindbavvattning. Elkonsumtion for denna
vatten- och slampumpning ar mycket liten i jamféeatned 6vriga reningstekniker.

Den luftade dammen p& Skoghalls bruk konsumer& @&¥vh/ar *? Detta &r aningens
hdgre an jamférbara bruk. Aerob rening konsumdtta @nergi och utgor darfor en utgift.

Det slam som produceras i en aerob vattenreniniy kty fran organiska foreningar bundet i
mikroorganismer. Detta slam utgor en majlig eneitjk

Skoghall avattnar sitt slam mekaniskt och forbrém® i en cirkulerande fluidiserande badd
panna. Detta ger ett energiuttag pa 10.5 GWh/argraducerat bioslam. P& grund av den
samférbranning som sker med slam fran primar setien@g och fran kemiskt fallning ar det
darfor svart att rakna pa de effekter, m.a.p. déatagyinning, som en minskning av bioslam
skulle innebara. Innan slam forbranns avvattnasmdddaniskt. | den mekaniska avvattningen
nas en hogre torrhalt da fiberslam torkas sepa@tata minskning av halten bioslam kan da
medfora en 6kning av totalt uttagen energi. Gylenmar et.al. anger ett ungefarligt
medelvarde for avvattnat skogsindustriellt bios|zinl.5GJ/toff>!
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Metod

Det vatten som undersoktes ar sedimenterat CTMé&ppuit fran sedimenteringsbassang 4. |
vatten fran Bassang 4 ingar aven en mindre mamgkrizatten. Detta vatten analyserades
forst i punkttester och darefter i en kontinueditperob reaktor.

Punkttester

Ett prov togs pa osedimenterat CTMP avlopp ochttemdran Bassang 4. Dessa analyserades

med avseende pa innehall enligt Tabell 10.

Tabell 10: Analysmetoder och analysinstrument

Analys Metod Instrument

Svavel Jon kromatografi Dionex ICS-1000

Mangan Atom absorbtion Perkin ElImer AAnayst 400
Jarn Atom absorbtion Perkin EImer AAnayst 400
Kalcium Atom absorbtion Perkin EImer AAnayst 400
Magnesium Atom absorbtion Perkin EImer AAnayst 400
Kalium Atom absorbtion Perkin EImer AAnayst 400
Koppar Atom absorbtion Perkin EImer AAnayst 400
Natrium Atom absorbtion Perkin ElImer AAnayst 400
Kobolt Vatuppslutning HN@ slutbestamning med grafitugn MettlerToledo TGAPSIB51
Tot. Kvave SS-EN 12260:2004 Shimazu TOC-¥py

Tot. Kvave (filt) SS-EN 12260:2004 Shimazu TOC-¥py

Tot. Fosfor Lange LCK 349 Lange ISiS-9000

Tot. Fosfor (filt)

Lange LCK 349

Lange 1SiS-9000

TOC

SS-EN 1484:1997

Shimazu TOC-¥py

TOC (filf)

SS-EN 1484:1997

Shimazu TOC-¥py

SA

SS-EN 872:2005 utg.2

Precisa 410 AM-FR

Mattade fettsyror

Extraherade och analyseradete®gAN-W151 XS

Agilant Tech 6891

Omattade fettsyro

Extraherade och analyseradgte3itAN-W151 XS

Agilant Tech 6891

Steroler

Extraherade och analyserade enligt SCANAAKS

Agilant Tech 6891

enligt Abo-metoden

Hartsyror Extraherade och analyserade enligt SCANGWXS | Agilant Tech 6891

Sterylestrar Extraherade enligt SCAN-W 151 XS, yselade Hewlett-Packard 5890
enligt Abo-metoden

Triglycerider Extraherade enligt SCAN-W 151 XS, lgsarade Hewlett-Packard 5890

De prover som ar listade som filtrerade, (filt)fidrerade genom GF/A filter fore analys.

Utifran beskrivna toxiska effekter och naringkrawlgga i punktresultaten formuleras
inblanding av relevanta avgiftningskemikalier oéringsdmnen under det kontinuerliga

forsoket.

Forsoksuppstallning

En kontinuerlig reaktor konstruerades. Reaktorridekav fyra delar, kylforvaring,

hydrolysreaktor, anaerob reaktor och aerob eftenhbdling. Systemet drevs av en Alitea VX
pump. Samtliga pumpar i ritningen, Figur 8, pum®&5ml/h utom pumpen ut fran anaerob
reaktor in i trefas separator som pumpar 7,70rklffdrolysreaktor, den anaeroba reaktorn
och aerob efterbehandling holls vid konstant tempempa 37C i ett varmebad.
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Kylforvaringen realiserades med ett vattenbad soinli®-14C.

Hydrolys reaktorn bestod av en gastvattsflaskag@® med inlopp i botten och utlopp i
toppen.

Tre-fas
separator

I 'ravpunkt B Provounkl <

| |

SR
°= %

rovp_nkt &

Hydrolys Anaerob
reaktar reaktor

S =]
-—

Angerob Berob Aerolh
sedimentering behandling sedimentering

Al

w||q

Kylfdrvaring

Figur 8: Systemritning dver forsoksuppstallining

Den anaeroba reaktorn bestod av en 5L glasflaslati,glasflaskan konstruerades en enklare
fasseparator som separerade ut slam fran utgaamie wch lat det falla tillbaka i reaktorn.
Inlopp skedde i botten av flaskan genom en slangfkoktion som fordelade ut vattnet pa 8
inloppspunkter fordelade i reaktorn, Figur 9.

Den aeroba efterbehandlingen konstruerades avsérflaska med
utlopp i toppen och en luftsten driven av trycklisfin skoghalls
tryckluftsnat.

Trefasseparatorn separerade ut suspenderade aeman (ig
upplodeshastighet och aterforde dessa till reaktaten 6vre
delen separeras gas ut fran vatten.

De bada sedimeteringsstegen bestod av 3L konia&kdit med Figur 9: Inloppsfordeling
utlopp pa mitten sa att den effektiva vattenvolynaanc:a 1,5L
och ytarean 3dfn Slamuttag skedde genom sifonering fran botten.

Bakteriekultur

En bakteriekultur utgor kallan till metanogena leaidr i en anaerob reaktor. 4L kogodsel, €]
urinblandad, samlades ihop pa Mariebergskogenlstéar. Godseln spaddes med en 1L
kranvatten, doserades med 5g torr NaHCO3 och fédesri syrefri behallare i vattenbad pa
35C i 5 dagar. Tre kulturer togs fram genom att. B% inkuberat inokulum halldes i hinkar. |
hink 1 blandades i 1.5L kranvatten. | hink 2 blashealdl CTMP vatten och i hink 3 2dl dito.
Hink 2 och 3 fylldes darefter med vatten till tot@lym 3L. Dessa hinkar inkuberades
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syrefritt i 5 dagar i 37C. Darefter kopplades d& anaeroba stegen i reaktorn samman med
hink 1 s& att inlopp till systemet var i hinkengtbn och utlopp langst upp. Slangar fordes in i
hinken genom borrade och tatade hal i gastatt IBgktemet kordes i full pumphastighet sa
att bildad biomassa ackumulerades inuti reaktay stech 2. Efter 5 dagar med hink ett,
genomfordes samma koppling med hink 2 och efterligare 5 dagar hink 3. Sekvensen hink
1 tom hink 3 syftade till att acklimatisera biomas$or de &mnen som finns i CTMP-vatten.
Under hela tiden hélls reaktorer och hinkar vid 3%@ttenbad. En slamvolym om c:a 0,75-
1,0L férdes under uppstarten in i 5L steget.

Vattenhantering

Prover togs fran Bassang 4. Proverna T s
hamtades 25L at gangen och behandlades |
med avgiftningskemikalier och makronaring

i form av en ammoniak och en -
fosforsyraldsning. Fére inblandningen
grovfiltrerades proverna genom en tratt me:
porstorlek 1,5mm. Avgiftningskemikalier
bestar av FeGloch AICk. Dessa blandades i
vattenprovet s& att 1mmol/l av varderg'Fe L=
och AP* tillférts. Darefter doserades 300ml
0.7M HPQy l6sning och s& mycket NH
I6sning som mojligt sa att pH blev nara 7,0.
Efter behandling holls provet svalt, 10-14C
och pumpades in i reaktorn.

Figur 10: Forsoksuppstélining

Reaktorn var i drift fran den 10 April tom

den 11 Maj. Den 3:e maj tillsattes ett vatten medtigt hojda halter organiskt material av
misstag till reaktorn. Inga gjorda méatningar pa@ialls bruk forutsade detta utan
forandringen antas bero pa driftstorning i basséng

Lukt och farg pa utgaende vatten iaktogs.

Gashantering

Gasen behandlades i en gastvatt med 10M NaOH kaldibxid och vatesulfid avliagsnades
fran gasflodet. Utflodet fran gastvatten bestdadéen metan och denna volym uppmaéttes.
Temperaturen pa gasen vid volymatning var 18C.adning av gasproduktion témdes
behéllaren och gasen brandes.

Fargen pa lagan vid forbranning iakttogs.
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Analyser

Prover togs tva ganger per vecka fran reaktorngppmkter A, B och C, se Figur 8. Dessa
analyserades med avseende pa TOC och SA. Vid pialylav reaktorns invatten méttes aven
pH i dessa punkter, vanligen var tredje dag. Vidikeing av specifik produktion,
mICH4/mgTOGy, togs den andel av nedbrutet TOC som haror fratseduktion bort,
100mgTOCI/L.

Effekter av fullskalig tillampning

Uppmatta varden anvandes i berdkningar for attkiner#otal potential fér nedbrytning,
gasproduktion, forlust av bioslam till forbrannisgmt besparing av insatsenergi till luftning i
den luftade dammen.

Nedbrytning och gasproduktion beréknades genonoptiopellt forhallande mellan forsok
och verkliga varden for TOC halter och floden i §halls process. Data for skoghall
inhamtades fran internt évervakningssystem WinMQR&det av TOC ut fran B4 &ar 11.20
ton TOC/dygn och in till Luftad damm idag 16.60 T@C/dygn i arsmedel. Dessa varden
anvandes for att berakna minskad mangd TOC ilufithd damm samt producerad gas.
Energiinnehallet i gasen beraknas vara 10.2kWhiin18°C.

Besparing av el till luftning och minskad slamprktion berdknades med hjalp av modell (M.
Sandberg, ej publ). Modellens indata var forandemgv halt organiskt material in till den luftade
dammen samt mangd aterfort slam. Nedbrytning antags konstant vid 76% och temperaturen i
dammen konstant vid 20°C.

Modellen baseras pa foljande samband. Produktidsiicamassa beskrivs enligt (2) och
syreforbrukningen i (3).

_QY(S -9 | (f4)(kg)QY(S, ~S)SRT

= 2
VS 1+ (k,)SRT 1+ (k,)SRT @

Ry =Q(S, = S5) — 142P, 3)

Effekter pa slamproduktion och luftning beror péafidringen av halt inkommande organiska
foreningar och pa slamaldern, SRT. Ju langre slarbefinner sig i anlaggningen desto mindre
slam bildas totalt och darigenom 6kar luftningsheto

Rent biologiskt beror detta pa att ju hogre slamddir desto storre andel av bildad biomassa
bryts ner. Denna nedbrutna biomassa behover komasrigen av organismer och kraver da syre.
Vid stigande slamalder 6kar aven mangden hégre Bssa konsumerar bakterier och lagre
organismer vilket medfor att volymen produceratrstainskar ytterligare.

Modellen styrdes mot att en den luftade dammen blkadamma F/M fore berakning med resultat
frdn anaerob rening och efter. Detta skedde geoamdiring av mangden aterfort slam.
Modellens utdata &ar slamproduktion och luftningsiwvebittryckt som ton/dygn. Luftningskostnad

i form av el antas vara i linjart forhallande methskat luftningsbehov. Besparing beréknas
genom att utgd ifran en konsumtion idag om 14.8@wWH6rlust av energi i form av minskat
slam till forbranning berdknas med utbytet 1.5Gi/to
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Resultat
Punkttester

Resultat frAn punktester presenteras i Tabell 11.

Tabell 11: Resultat punktester

Amne(mg/l) CTMP-avlopp Ut Bassang 4
T.Svavel 700 350
T.Kvave 36,4 24,6
T.Fosfor 8 3,39
TOC(filt) 2299 1235
SA 2619 360
Mangan 9 6
Jarn <1 <1
Kalcium 28 26
Magnesium 5 6
Kalium 4,7 28
Koppar <1 <1
Natrium - 685
Kobolt <0,05 <0,2
Mattade fettsyror(fria) 15 2
Omattade fettsyror(fria 23 9
Hartsyror 92 48

Matvardena fore och efter bassang 4 sjunker, ut@gnesium. Matvarde for kobolt beror pa
svarigheter att fa noggrannhet i forsoket pa deinsenterade vattnet.

Genom att jamfora dessa varden med granser fariteixi litteratur fanns att hartsyror,
omattade fettsyror samt svavel vara i potentiektska nivaer.

Kontinuerligt forsok

Det kontinuerliga forstket gav data under 26 dagarreduktion av organiska féreningar,
matt som TOC, uppmattes dver de anaeroba stegektorn. Gas producerades i matbara
volymer och var relevant men lag i férhallandergitluktion av organiska féreningar.
Utvattnet fran systemet och dven gasen luktadégdidrttna agg”, dartill fargades reaktorn
snabbt svart. Detta tyder pa att tillsatt jarntfatlbildad sulfid som jarnsulfid i reaktorn.
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Figur 11: TOC vid métpunkter

TOC éar det indikativa matvardet for nedbrytningsteat for TOC presenteras i Figur 11.
Den skarpa forandringen den 3e maj utan matpunkr Ipd tillsatsen av vattnet med hog halt
TOC. Varden fore tillsatsen torde darfor likna deichforegaende méatpunkt. Detta syns i
matpunkten den 4:e.

mICH4/h
OrRr NMNWhAUON®

of
S
>

Datum

Figur 12: Gasproduktion i anlaggningen
Gasproduktionen, Figur 12, ar mangden metan bipdaididsenhet. Den visar pa hur stor den

metanogena aktiviteten ar. Maxima fér denna naegpg.a. tillsatsen av hdghaltigt vatten.
Vid forbranning av gasen bildades en klar bla Witleet tyder pa hogt metaninnehall.
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Figur 13: Specifik produktion

Den specifika produktionen m.a.p. nedbrytning, Fit@8, &ar ett matt pa hur mycket gas som
produceras fran ett givet substrat. Specifik praidukar en viktig parameter da denna
tilsammans med faktisk reduktion av organiskt mateyer total produktion, en
huvudparameter i eventuell Ionsamhet. Férekomstevavel i invattnet antogs vara oxiderat
till sulfat, forlusten for svavelreduktion &r megém i berékningarna.
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Figur 14: Suspenderade amnen

Suspenderade amnen, Figur 14, reducerades Ovéreadiiegen fram till den hastiga 6kningen
av inflodes koncentration. Darefter intradde emnslgkt dar systemet forlorade mer
suspenderade &mnen an som kom in till systemend&mlust av suspenderade d&mnen utgor
en forlust av aktiv biomassa.
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Figur 15: pH

Uppmatta varden for pH i systemet presenterasurFi§. En stadig 0kning av pH i punkt B
fran 17 till 28 april tyder pa en aktiv och stahibmassa. Den svaga sankingen efter ar i linje
med att biomassan inte klarade av att bryta nemmkande organiskt material.
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< 0% v SA Anaerob
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-20% -
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Figur 16: Reduktion av TOC och SA

Figur 16 beskriver minskningen av SA och TOC 6van dnaeroba reaktorn{AB) och
minskning av desamma Over bade anaerob och aehaimding(A—C). En sammanstallning
presenteras aven i Tabell 12. Over bagge behastiiggn ar slutresultatet en reduktion pa
75% for TOC och 61% for SA.
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Tabell 12: Nedbrytningsgrader(n=4)

Nedbrytningsgrad(%o)
TOC Anaerob 48+19
TOC Total 7517
SA Anaerob (25+34)
SA Total 61+6

Effekter av fullskalig tillampning

Den insamlade dataserien var inte komplett medemgsepa maximumproduktion. Reaktorn
hade synligen inte natt steady-state. maximumdsjmg av data var darfor mycket stor under
serien. Da inget kan utlasas presenteras berak@aden med avseende i tre former.

Medelvardet enligt forsok med en gasproduktion p&nICH/gTOGCy presenteras som
Forsoksmedel. Ovre grans for konfidens, 230 my@HOC, presenteras som
forsoksmaxima. Slutligen presenteras ett troligthezbaserad pa erfarenhet och observation
av anlaggningen. Detta baseras pa en observeradytaidgsgrad, 50%, och en
gasproduktion om 350 CH/gTOGy, ett varde strax under det maximalt uppnadda i
reaktorn. Detta varde ar en faktor 3 mindre anatenala vardefr'*”

Total forlust for svavel reduktion antas vara 2@Métta baseras pa att inhalt till reaktor ligger
i storleksordningen 1000mgTOC/L dar 50% ar nedbngsbart varav 100mg/l gar at till
sulfidproduktion. Allt svavel antas vara sulfat.

Slam modellens resultat presenteras i Tabell 1BgEnodellen sjénk SRT vid 48%
reduktion i anaerobt steg fran 19,6 till 8,18 dagamtidigt som total halt organiska
foreningar in till luftad damm sjénk med 32%.

Tabell 13: Resultat pa luftad damm vid inférande avanaerob rening

Reduktion av TOC vid SRTiLD Ro Slamproduktion F/M ratio
Anaerob rening vid B4 (dygn) (ton Oy/dygn) (ton/dygn) (gTOC\\/gVSS)
0% 19,6 21,5 5,93 1,38
48% 8,18 11,9 4,81 1,40
67% 5,82 9,7 4,47 1,38

Sammanstalld berakning dver energibalans redovialsell 14. Notera att tabellen blandar
energislag av olika kvalitet, dvs gas, el och festble.

Tabell 14: Energiresultat for skoghalls bruk

Gasproduktion Luftnings- Slamférbranning Totalt
besparing
(GWhgagfar) (GWhg, /ar) (GWh/ar) (GWh/ar)
Forsbksmedel 3,76 6,61 -0,17 10,2
Fors6ksmaxima 7,73 8,12 -0,23 15,3
Troligt resultat 5,78 6,61 -0,17 12,2
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Diskussion
Reaktor gatt daligt

Under konstruktion och uppstart av den kontinuarhgaktorn uppstod ett flertal problem,
exempelvis igensattning av slangar och pumpar.abe#dforde att reaktorn endast under en
kort tid kunde producera data.

Dessa problem medforde vid ett flertal tillfalleth @en aktiva biomassan utsattes for syre.
Inga fallningskemikaler for sulfid, Fe och Al, doades under denna period med resultat att
biomassan tverlevde dessa chocker. Detta da saiffits i vattnet och skyddade biomassan
fran syre genom kemisk oxidation. Kortaste avstéfida syre till biomassa var i den
anaeroba reaktorn c:a 3 dm och ingen omrorningdsked

Chocker var korta och varade inte langre an nagnater. Chockerna kan aven ha medfort
en selektion sa att biomassans sammansattning a@visogre syretolerans. Detta kan bland
annat medféra lagre biodiversitet bland metanogecaaea och en forskjutning mot fler
organismer tidigare i nedbrytningskedjan med owatpktion av karboxylsyror som foljd.

Den aktiva biomassa i form av 0.7-1.0L slam somupgstart ansamlats i reaktorn var
tillrackligt stor for att reaktorn, da tekniska ptem Iosts, snabbt uppvisade faktisk
nedbrytning och metanproduktion. Att reaktorn inppnatt permanent steady-state operation
syns i de hastiga forandringarna i SA ut fran reaktett tecken pa instabil slambadd.

Chockbelastning

Den 3:e Maj doserades vatten med mycket hogrelaalt av misstag. Chocken utgor ett
talande exempel pa de problem som anaerob rer@ngnédr i skogsindustriella
sammanhang. Hojningen av TOC och SA fr&n normalgdet till >2500 skedde under sa
kort tid att vardet ej syntes i Skoghalls normakitaata. De 25L vatten som togs ut under
denna temporara hojning leddes in i reaktorn uddiyrgn vilket resulterade i sdnkning av
biomassans aktivitet och eventuellt en avdddninglkdiv biomassa.

Matvarde fran reaktorn den 4:e maj visade dockeaittorn initialt klarade av den forhojda
halten TOC och SA. Till en bérjan 6kande nedbrygeim snabbt men avstannade helt efter c:a
4 dagar. Detta forlopp ligger val i linje med fomat resultat. Acidogena bakterier, med
snabbare tillvaxttakt, gav upphov till en héjninglkarta fettsyror. Sdnkningen av pH
resulterade i inhibition av metanogener. SanknireyepH i utvattnet 1dg daremot under vad
som férvantades av detta senario och talar ematadfgmklaring.

En fullskale reaktor hade sannorlikt klarat en ¢heem denna da chocken for den
anlaggningen hade varat kortare tid. D& dessa mante syntes i Skoghalls méatningar,
1gang/dygn, var chocken i Bassang 4 kortare an2#éx. 24h var reaktorns biomassa
fortfarande aktiv.
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Reduktion av TOC

Resultat med avseende p& nedbrytning stammer e& s med presenterade av Riftdla
om c:a 50%. Resultatet ar entydigt att vattnethdtier en fraktion av totalt TOC som ar
nedbrytbar. Spridningen for total reduktion, 6védé anaerob och aerob rening, ar liten
jamfort med motsvarande for anaerob nedbrytningtaDmekar pa ett stabilt totalt system dar
aerob behandling kan hantera forandringarna i deeraba reaktorn.

Sulfid

Reaktorn har inte uppvisat tecken pa sulfid infobit lakttagen fargférandring, svart, pa
karlvaggar och i slam tyder pa utfallning av jaifiduFranvaron av "rutten agg”-lukt i
utvatten och i gasen tyder pa att endast det endasdga halter sulfid i vattnet. Samtlig
bildad sulfid i vattnet har troligen fallts ut sqérnsulfid.

Den halt jarn- och aluminiumtillsats i vattnet s@ireslagits av T. Welander, 1mM vardera
av Fé* och AP*, kan dock innebara en substratbegransning meeasis@a svaveDa
svavel i jarnsulfid inte ar tillgangligt for mikroganismer kan detta medftra en
svavelbegransning. Detta ar ej troligt i dettadérda tillsatt jarn stokiometriskt ej kunnat
falla all bildad sulfid.

Metanforlust genom sulfidbildning &r svar att berékOxidation av sulfid och sulfit med syre
sker spontant vid rumstemperatur. Denna oxidatken goligen i Bassang 4 och i kyllagring
av prov under férsoket. Da halten svavel ar hdaihdllande till halten nedbrytbart TOC ger
svavelreduktion ett stort utfall och eventuelltifeleraknade varden av specifik
metanproduktion blir stort.

Extraktivamnen

Halten extraktivamnen sjunker efter Bassang 4. Siagkn av mangden extraktivamnen
totalt ar 15% storre &n sankningen av TOC Overdvagm. Halten fria fettsyror minskar 48%
mer an halten TOC. Behandling av CTMP vatten meihsentering ar alltsa ett bra satt att
minska toxicitet i forhallande till minskning av mgd substrat.

Halterna fria fettsyror i CTMP-vattnet ar dock mgtlsma jamfort med toxicitetsnivaerna.
Total halt fettsyror ligger under toxicitetsnivarechundantag for linoleinsyra.

Halten hartsyror ar stor nog i Bassang 4 utvatberaft orsaka inhibition. Eventuell toxisk
effekt frAn extraktivamnen orsakas troligen av $ardr. Detta ar i linje med Sierra-Alvafe?
slutsatser.

Gasproduktion
Under perioden 12 April tom 28 Maj, sista métpuitke chockbelastningen, har kurvan i
Figur 12 en skonjbart avtagande tillvaxt. Datadénna period, presenterad pa logaritmisk

skala, Figur 17, beter sig linjart. Detta tydertya@ saker, att biomassan var i tillvaxt och att
produktionen inte hade natt upp till maxima.
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Figur 17: Gasproduktion pa logaritmisk skala

Okular analys av gasproduktion tyder pa att maximnagasproduktion inte uppnaddes under
forsokets stabila period. En hdgre gasproduktiom@jtig och trolig i vidare forsok eller
fullskalig drift.

Specifik gasproduktion

Den specifika gasproduktionen ar den storsta obaks&aktorn i detta forsok. Resultatet
paverkar ekonomiskt och energimassigt utfall. Féestar visat en 50% lagre specifik
produktion an vad som var forvantat.

Gasproduktionen pekar pa att maxima inte var afithiomassan inte var fullstandigt
etablerad. Detta ar en trolig forklaring till aveikerna i specifik produktion. Under
tillvaxtforhallande i biobadden i reaktorn passemardel av de bildade korta fettsyrorna
igenom och konsumeras i den aeroba reningen. Mt tiar nedbrytningsgraden. Om korta
fettsyror lamnar den aeroba reaktorn ingar de vérdet for TOC och innebér da inte en
nedbrytning.

Delar av TOC reduktionen kan aven vara organiskenidgar som binds i biobadden utan att
brytas ner. Detta skulle ha gett en effekt av dkadbrytning men sankt specifik produktion.
Det ar rimligt att da badden befunnit sig i envéiktfas har bagge beskriva effekter funnits, ej
fullstandig nedbrytning och bindning av organiséeehingar. Sammantaget ger detta senario
en lag specifik gasproduktion.

Da teorin talar for en hogre specifik produktioraffekter i slambadden kan forklara
avvikelsen ar det rimligt att specifik produktiomidare forsok eller fullskala blir hogre an
resultaten i detta forsok.

pH

Vattnet ut ur anaerob reaktor holl rimliga vardeednavseende pa pH under hela forsoket. En

sankning iakttogs under chockbelastningen. Da pbtadels legat aningens lagre ut &n in
talar detta for tidigare teori om ofullstdndig negthing av korta fettsyror.
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Effekter pa Skoghalls bruk

Tva positiva effekter fér Skoghalls bruk ar tamfiggefinitiva. Den sankning av inflode av
organiska foreningar till den luftade dammen someanb rening medfér leder till minskat
luftningsbehov. Minskningen leder ocksa till en skiad slamproduktion. Det senare avlastar
slamhanteringen.

De dynamiska effekter med avseende pa SRT somaelomnodell beskriver & mindre
tillforlitliga. En luftad damm har svar modelleradffekter pa grund av slaminlagring i
bottensediment och forekomst av hdgre organismer.

Noggrannheten med avseende pa energikalkyl pavdedésr negativt bade av lag
tillforlitlighet i siffror for specifik gasproduktin och svar modellerade effekter i luftad damm.

Slutsats

Fran teoretisk analys och forsok kan foljande shser dras:

e Utvatten fran Bassang 4 kan renas med anaerobgrenminnehaller c:a 50%
anaerobt nedbrytbara organiska féreningar.

* Total gasproduktion fran anaerob rening av B4 wadietroligen 3,76 till 7,76
GWh/ar.

* Anaerob rening kommer att innebara en besparirg) aaerob rening och minskad
belastning pa slamhantering.

Vidare forsok med avseende pa tekniska losningaitaing samt I6sningar pa foreliggande
toxicitetsproblem i vattnet ar nédvandiga.
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